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RIASSUNTO 
In questo lavoro di Tesi è stata studiata la reattività di pentaalogenuri di niobio e 
tantalio in alto stato di ossidazione con α-amminoacidi. 
Le reazioni di NbF5 con α-amminoacidi quali L-fenilalanina, L-prolina, metionina, 
L-leucina, sarcosina, glicina, in rapporto molare 1:1, producono derivati ionici di 
formula generale [NbF4(NHR'CHRCOOH)2] [NbF6], 1a-f. Si tratta di solidi incolori 
che sono stati caratterizzati mediante analisi elementare e spettroscopica. 
Il cloruro di niobio(V) reagisce con 0,5 equivalenti di α-amminoacidi (N,N-dimetil-
L-fenilalanina, L-prolina, L-fenilalanina, metionina, sarcosina, L-leucina) in 
diclorometano, sviluppando 1 equivalente di HCl e formando solidi microcristallini 
con una colorazione che varia dal giallo all’arancio, aventi formula generale 
Nb2Cl9[O2CCH(R)NR'R"-κO,κO], 2a-f. I composti 2a-f sono stati caratterizzati 
mediante analisi elementare, IR allo stato solido ed NMR in soluzione. 
Al fine di attribuire una struttura ai composti ottenuti, sono stati svolti calcoli DFT 
sullo stato fondamentale del composto 1e , Nb2Cl9[O2CCH(CH2Ph)NMe2], che ha 
indicato come struttura più stabile quella in cui i due centri metallici di niobio sono 
collegati da un legante Cl a ponte ed un carbossilato bidentato (κO, κO) a ponte: 
 
Questo risultato computazionale può essere ragionevolmente esteso ai composti 1b, 
c, d. 
Le reazioni MX5 con α-amminoacidi (N,N-dimetil-L-fenilalanina, L-fenilalanina, L-
leucina; sarcosina) in rapporto molare 1:1 ha fornito i prodotti 3b, 4a-d-b, 5, e 6 di 
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formula generale [(R)CH=NR’R’’][MX6] che sono stati caratterizzati con tecniche 
analitiche e spettroscopiche (NMR e IR). Alcuni derivati [(R)CH=NR’R’’][MX6] 
sono stati caratterizzati anche mediante misure di diffrazione di raggi X. Tutte le 
strutture sono costituite da anioni [MX6]
–
 e cationi [(R)CH=NR’R’’]+. 
Nel caso della reazione 1: 1 tra NbCl5 ed N,N-dimetil-L-fenilalanina, il derivato 
imminico 3a è stato ottenuto in miscela con un sottoprodotto contenente niobio che, 
sulla base di analisi elementare, spettro IR allo stato solido e spettroscopia NMR (in 
soluzione di CD3CN) è stato identificato come 
NbCl3(O2CH)[O2CCH(CH2Ph)NMe2], 7, ossia un composto di niobio(V) 
contenente il legante formiato. 
Sulla base di calcoli DFT la struttura più stabile per il composto 7 è risultata la 
seguente  
 
ossia 7 è un complesso mononucleare eptacoordinato di niobio(V) avente una 
geometria bipiramidale pentagonale distorta. 
  
 5 
 
INTRODUZIONE 
I pentaalogenuri di niobio e tantalio, sono noti in tutte le possibili combinazioni MX5 
(M = Nb, Ta; X = F, Cl, Br, I); si presentano come solidi a temperatura ambiente e 
possono essere preparati per combinazione diretta degli elementi ad alta temperatura. 
 
(M = Nb, Ta; X = F, Cl, Br, I) 
La colorazione con la quale si presentano tali composti varia da incolore (NbF5, TaF5, 
TaCl5) al giallo (NbCl5, TaBr5), rosso (NbBr5, TaI5) e marrone-nero (NbI5).
1
 I 
composti MX5 sono solidi relativamente volatili, caratteristica che suggerisce un 
carattere covalente del legame M-X. 
La struttura dei pentaalogenuri allo stato solido o in solventi non coordinanti, mostra 
il centro metallico esacoordinato dagli atomi di alogeno. La coordinazione attorno ad 
M è quella di un ottaedro distorto nel quale due degli atomi di alogeno sono condivisi 
con uno o più centri metallici. Più precisamente, gli MX5 più pesanti (X = Cl, Br, I) 
sono composti dinucleari, mentre i pentafluoruri mostrano strutture tetranucleari 
(Figura 1). 
 
Figura 1: Strutture molecolari dei derivati MX5. a) M = Nb, Ta;  X =  Cl, Br, I; (b) M = Nb, Ta;  X = F 
                                                          
1
 (a) L. G. Hubert-Pfalzgraf, M. Postel and J. G. Riess, Niobium and Tantalum, in Comprehensive 
Coordination Chemistry, ed. G. Wilkinson, R. D. Gillard and J. A. McCleverty, Pergamon, Oxford, 1987, vol. 
3, pp. 586–697; (b) T. Waters, A. G. Wedd, M. Ziolek and I. Nowak, Niobium and Tantalum, in 
Comprehensive Coordination Chemistry II, ed. J. A. McCleverty and T. J. Meyer, Elsevier, Oxford, 2003, vol. 
4, pp. 242–312. 
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I pentaalogenuri di niobio e tantalio sono scarsamente solubili in solventi non 
coordinanti, e facilmente soggetti ad idrolisi in presenza di tracce di umidità. Tale 
caratteristica, ed in generale la loro notevole ossofilicità, rende particolarmente 
difficile la manipolazione e la conservazione di tali materiali. Probabilmente, questo 
può essere uno dei motivi per cui la chimica degli MX5 , in passato, non è stata 
esplorata in maniera approfondita. 
Per quanto riguarda la chimica di coordinazione di tali composti, vi è da notare che in 
letteratura, non sono molti gli esempi di composti, aventi come precursori MX5, 
caratterizzati ai raggi X. Nelle figure 1 e 2, sono riportati alcuni esempi di strutture 
ottenute utilizzando questa tecnica.
2
  
 
Figura 2: Struttura molecolare di (NbCl5)2S4(C3H6)4. 
2
 
 
                                                          
2 (a) R.DeSimone and T.Tighe, Inorg. Nucl. Chem., 1975, 38, 1623-1625  (b) G.R.Willey, T.J.Woodman and 
M.G.B. Drew, Polyhedron, 1997, 3, 351-353 
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Figura 3: Struttura molecolare di NbCl5(MeCN) 
2 
La maggior parte degli addotti dei pentacloruri di niobio e tantalio non prevede 
l’utilizzo di leganti all’ossigeno (schemi 1-3). 
 
Schema 1: Complessi di niobio pentacloruro con derivati trifenilici di elementi del quinto gruppo
3  
 
Schema 2: Complessi di niobio e tantalio pentacloruro con esametilfosforammide 
4
 
 
Schema 3: Complessi di niobio e tantalio pentacloruro con dinitrile 
5
 
Talvolta si tratta di complessi non caratterizzati ai raggi X, ma soltanto attraverso 
analisi elementare e spettroscopia IR o NMR. I derivati con leganti all’ossigeno 
                                                          
3 J.Desnoyers and R.Rivest, Canadian J. Chem., 1964, 43, 1879-1880 
 
4
 R.J. Dorschner, J. Inorg. Nucl. Chem., 1972, 34, 2665-2668 
 5 M.S.Gill, H.S. Ahuja and G.S. Rao, J. Inorg. Nucl. Chem., 1974, 36, 3731-3737 
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sono stati isolati allo stato solido come addotti con eteri,
6 
chetoni, ossime 
7, 8
 urea,
9
 
specie contenenti 
 
P=O 
10
 e S=O 
11
 mentre altri sono stati identificati solo in 
soluzione (Schema 4-6). 
 
Schema 4: Complessi di niobio e tantalio pentacloruro con eteri
 6
 
       
Schema 5: Complessi di niobio e tantalio  pentacloruro con chetoni
 7
 
      
Schema 6: Complesso di tantalio  pentacloruro con dimetilossima 
8  
Allo stesso modo, l'utilizzo di tali composti nelle sintesi mediate da metalli è stato 
piuttosto limitato; in tale ambito, i precursori basati sui metalli del gruppo 5 sono stati 
                                                          
6
 D. Copley, F. Fairbrother and A. Thompson, J. Che. Soc., 1964, 315 
7
 M.S.Gill,H.S.Ahuja and G.S.Rao,J.Indian Chem.Soc., 1978, 551 , 875 –878 
8
 A. M. Bol’shakov, M. M. Ershova, M. A. Glushkova and Yu. A. Buslaev, Russ. J. Coord. Chem., 1978, 4, 
1358 
9
 A. O. Baghlaf, K. Behzadi and A. Thompson, J. Less-Common Met., 1978, 61, 31–37 
10 (a) D. Brown, J. F. Easey and J. G. H. du Preez, J. Chem. Soc. A, 1966, 258–261; (b) D. Brown, J. Hill and 
C. E. F. Rickard, J. Less-Common Met., 1970, 20, 57–65; (c) D. Brown, J. Hill and C. E. F. Rickard, J. Chem. 
Soc. A, 1970, 476–480; (d) R. J. Dorschner, J. Inorg. Nucl. Chem., 1972, 34, 2665–2668; (e) J. R. Masaguer 
and J. Sordo, An. Quim., 1973, 69, 1263–1268. 
11 (a) J. C. Fuggle, D. W. A. Sharp and J. M. Winfield, J. Fluorine Chem., 1971/72, 1, 427–431; (b) F. 
Fairbrother, K. H. Grundy and A. Thompson, J. Less-Common Met., 1966, 10, 38–41. 
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molto meno studiati rispetto ai rispettivi analoghi appartenenti al gruppo 4.
12 
Allo 
scopo di ottenere catalizzatori con maggiore versatilità rispetto a quelli che utilizzano 
elementi del gruppo 4, recentemente le attività di ricerca sono state orientate verso le 
specie cataliticamente attive contenenti elementi appartenenti al Gruppo 5.
 
 
Schema 7: Complessi M(η5-C5Me5)( η
4
-diene)X2 e M(η
5
-C5Me5)( η
4
-diene)2 (M = Nb; Ta) utilizzati 
come precursori catalitici nella reazione di polimerizzazione dell'etilene  
13 
Inoltre, all'interno dello stesso gruppo 5, l'attenzione prevalente è stata dedicata ai 
composti del vanadio che hanno trovato applicazione nel settore dei processi 
industriali e nella ricerca accademica.
14
  
 
 
 
Schema 8: Esempi di complessi imido-vanadio utilizzati come precursori catalitici nella dimerizzazione 
dell’etilene 15 
                                                          
12 A. Spannenberg, H. Fuhrmann, P. Arndt, W. Baumann and R. Kempe, Angew. Chem., Int. Ed., 1998, 37, 
3363–3365. 
13
 K. Mashima, S. Fujikawa,Y. Tanaka, H. Urata, T. Oshiki, E.Tanaka and A. Nakamura, Organometallics 
1995, 14, 2633-2640 
14
 (a) C. Redshaw, Dalton Trans., 2010, 39, 5595–5604; (b) V. C. Gibson and S. K. Spitzmesser, Chem. Rev., 
2003, 103, 283–315; (c) H. Hagen, J. Boersma and G. van Koten, Chem. Soc. Rev., 2002, 31, 357–364. 
15
 S. Zhang and K. Nomura, Catal Surv Asia,  2011, 15, 127–133 
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Schema 9: Complesso del tipo PS-N=VCpCl utilizzato come precursore catalitico nella polimerizzazione 
dell’etilene 16 
 
 
Schema 10: reazione di epossidazione asimmetrica catalizzata da acetiacetonato di vanadile 
17
 
 
 
Schema 11: reazione di ossidazione di un solfuro a solfossido catalizzata da vanadile acetilacetonato
17 
 
                                                          
16 M.C. W. Chan, K. C. Chew, C.I. Dalby, V. C. Gibson, A. Kohlmann, I. R. Little and W. Reed, Chem. 
Commun., 1998, 1673-1674. 
17
 C. Bolm, Coord. Chem. Rev., 2003, 237, 245-/256. 
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Tuttavia, il recente passato, ha visto una crescita significativa dell'impiego dei  MX5 (M = 
Nb, Ta) nelle reazioni catalitiche.
18, 19
 
                   
Schema 12: Allilazione di aldimmine
 18 
 
Schema 13: Reazione di Mannich per la sintesi di β-ammino chetoni
 19
 
I pentaalogenuri di niobio e tantalio hanno mostrato in alcuni casi, comportamenti 
insoliti e sorprendenti come catalizzatori, se confrontati con la reattività esibita dai più 
tradizionali alogenuri metallici dei metalli di transizione (come ad esempio, i 
tetracloruri metallici del gruppo 4) nelle reazioni analoghe.
20
 Un esempio significativo 
è illustrato nello schema 14: la reazione (reazione di Sakurai) procede con esiti molto 
diversi a seconda che sia impiegato NbCl5 o TiCl4 come catalizzatore 
21
. 
                                                          
18
 C.K.Z. Andrade and G.R. Oliveira, Tetr. Lett., 2002, 43, 1935-1937 
19
  R.Wang, B. Li, T. Huang, L. Shi and X. Lu, Tetr. Lett., 2007 
20 (a) G. Smitha, S. Chandrasekhar and C. S. Reddy, Synthesis, 2008, 829–855, and references therein; (b) V. 
Rodrıguez-Cisterna, C. Villar, P. Romea and F. Urpı´, J. Org. Chem., 2007, 72, 6631–6633; (c) C. Mamat, S. 
Bu¨ ttner, T. Trabhardt, C. Fischer and P. Langer, J. Org. Chem., 2007, 72, 6273–6275; (d) D. Basavaiah and 
K. R. Reddy, Org. Lett., 2007, 9, 57–60; (e) V. T. H. Nguyen, E. Bellur, B. Appel and P. Langer, Synthesis, 
2006, 1103–1110; (f) L. Anastasia, E. Giannini, G. Zanoni and G. Vidari, Tetrahedron Lett., 2005, 46, 5803–
5806; (g) M. Shoji, J. Yamaguchi, H. Kakeya, H. Osada and Y. Hayashi, Angew. Chem., Int. Ed., 2002, 41, 
3192–3194; (h) Y. Hayashi, M. Nakamura, S. Nakao, T. Inoue and M. Shoji, Angew. Chem., Int. Ed., 2002, 
41, 4079–4082. 
21 H. Maeta, T. Nagasawa, H. Yasuhiko, T. Takei, O. Yoshihiro, O.; K. Suzuki, Tethraedron Lett. 1995, 36, 
899. 
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Schema 14:  reazione di Sakurai promossa da alogenuri di metalli dei gruppi 4 e 5.
21
 
Nella convinzione che una migliore comprensione della chimica di coordinazione 
degli MX5 possa favorire il loro sviluppo nei processi catalitici, nel laboratorio di 
ricerca in cui ho svolto il tirocinio di Tesi , da diversi anni vengono svolti studi sulla 
reattività degli MX5 con quantità controllate e limitate di specie contenenti ossigeno. 
Durante questi studi è stato osservato che la struttura polinucleare degli MX5 viene 
rapidamente distrutta per aggiunta di molecole organiche contenenti ossigeno per dare 
addotti di coordinazione dinucleari, mononucleari o ionici. Infatti se si considera la 
struttura dinucleare dell’alogenuro è possibile una rottura simmetrica o asimmetrica 
del ponte.  
 
Schema 15: formazione di addotti di NbCl5 via rottura simmetrica o asimmetrica di Nb2Cl10 
 13 
 
Studi recenti hanno messo in evidenza che detti alogenuri sospesi in un solvente 
clorurato (cloroformio, diclorometano), possono reagire in quantità limitate di 
composti contenenti ossigeno con potenziali leganti L (L= eteri, chetoni, aldeidi, 
epossidi, acidi carbossilici, esteri,etc.) per dare, in genere, composti di coordinazione 
neutri di formula MX5L (M = Nb, Ta, X = F, Cl, Br) oppure derivati ionici del tipo 
[MX4L2][MX6] che sono stati isolati e caratterizzati. 
 
Schema 16: formazione di composti di coordinazione neutri (MX5L) o derivati ionici [MX4L2][MX6] 
22 
a) Composti mononucleari MX5L e loro reattività  
I pentaalogenuri del gruppo 5 possono comportarsi come tipici acidi di Lewis, cioè 
sono in grado di coordinare specie all’ossigeno per dare composti di formula generale 
MX5L. 
 
Schema 17: esempi di complessi del tipo MX5L  
22
 
Tali studi hanno mostrato che gli addotti MX5L possiedono proprietà (quali 
                                                          
22
 F. Marchetti and G. Pampaloni, Chem. Commun., 2012, 48, 635–653. 
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solubilità, reattività) significativamente diverse rispetto a quelle dei precursori. Ad 
esempio, per quanto riguarda la reazione di polimerizzazione dell'etilene 
23
, si 
osserva un aumento di attività catalitica passando da NbCl5 a NbCl5L, pur 
rimanendo comunque inferiore rispetto a quella dei complessi analoghi degli 
elementi del Gruppo 4. 
 
Schema18: attività di derivati di niobio nella reazione di polimerizzazione di polietilene
23
 
 
 
Schema 19: Confronto tra la reazione Diels Alder catalizzata da A) niobio pentacloruro e B) complessi 
di niobio bidentati con amminoacidi 
24
  
                                                          
23
 F. Marchetti, G. Pampaloni, Y. Patil, A.M.R. Galletti and M. Hayatifar, Polym Int, 2011, 60, 1722–1727 
24
 J. Howarth and K. Gillespie, Tetrahedron Lett., 1996, 37,  6011-601237 
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b) Composti derivanti dalla rottura asimmetrica dei ponti ad alogeno. Formazione di 
specie ioniche. 
I pentalogenuri di niobio o tantalio hanno anche la tendenza a generare l’anione 
esaalometallato [MX6]
-
.
1
 
 
MCl5 e MBr5 mostrano significativamente meno affinità per l’omologo alogenuro di 
quanto non faccia MF5 per lo ione fluoruro. In accordo con la forza di legame 
decrescente scendendo nel gruppo 
1, si ha una varietà di sali contenenti l’anione 
[MX6]
- 
(X = F, Cl, Br)
25, 26
oppure il dinucleare [M2 F11]
- 27
 , dato che [M2F11]
-
 è 
l'unità risultato formale della combinazione esotermica di MF5 con [MF6]
-
.
27 
  
 
Figura 4: Formazione di [M2F11]

 
                                                          
25
 F. Marchetti, G. Pampaloni and S. Zacchini, J. Fluorine Chem., 2010, 131, 21–28. 
26 (a) J. Beck and G. Bock, Z. Naturforsch., 1996, 51, 119–126; (b)M. Simon and G. Meyer, Eur. J. Solid 
State Inorg. Chem., 1997, 34, 73–84; (c) J. Beck and A. Fischer, Z. Anorg. Allg. Chem., 1997, 623, 780–784; 
(d) J. Beck and T. Schlorb, Z. Kristallogr., 1999, 214, 780–785; (e) H. O. Davies, A. C. Jones, M. A. 
Motevalli, E. A. McKinnell and P. O’Brien, Inorg. Chem. Commun., 2005, 8, 585–587; (f) K. Matsumoto and 
R. Hagiwara, J. Fluorine Chem., 2007, 128, 317–331; (g) M. S. Fonari, Yu. A. Simonov, W.-J. Wang, S.-W. 
Tang, E. V. Ganin, V. O. Gelmboldt, T. S. Chernaya, O. A. Alekseeva and N. G. Furmanova, Polyhedron, 
2007, 26, 5193–5202; (h) M. S. Fonari, N. G. Furmanova and Yu. A. Simonov, J. Struct. Chem., 2009, 50, 
S124–S135; (i) J. Burger and H. Henke, Z. Kristallogr., 2009, 224, 358–367; (j) H. Henke, Z. Kristallogr., 
2010, 225, 344–348; (k) J. L. Manson, J. A. Schlueter, R. D. McDonald and J. Singleton, J. Low Temp. Phys., 
2010, 159, 15–19; (l) T. Xie, W. Brockner and M. Gjikaj, Z. Anorg. Allg. Chem., 2010, 636, 2633–2640. 
27
 (a) F. Marchetti, G. Pampaloni, C. Pinzino and S. Zacchini, Angew. Chem., Int. Ed., 2010, 49, 5268–5272; 
(b) M. Jura, W. Levason, G. Reid and M. Webster, Dalton Trans., 2009, 7610–7612; (c) I. D. Brown, R. J. 
Gillespie, K. R. Morgan, J. F. Sawyer, K. J. Schmidt, Z. Tun, P. K. Ummat and J. E. Vekris, Inorg. Chem., 
1987, 26, 689–693; (d) A. J. Edwards and G. R. Jones, J. Chem. Soc. A, 1970, 1491–1497. 
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Queste specie ioniche, prevalentemente del tipo [MX4L2][MX6], possono essere 
discriminate da quelle MX5L sulla base della conducibilità elettrica molare.  
 
Figura 5: (A) Catione [NbF4(dme)2]
+
 nel complesso [NbF4(dme)2][NbF6](struttura ai raggi X); (B) 
Catione [NbCl4(dme)2]
+
 nel complesso [NbCl4(dme)2][NbCl6] (struttura calcolata in fase gassosa). 
22 
 
c) stabilizzazione di cationi non comuni 
In virtù dell’elevata stabilità termodinamica degli anioni [MX6]
- 
gli aloanioni di 
niobio(V) e tantalio(V), si sono rivelati degli ottimi strumenti per la stabilizzazione 
di specie cationiche reattive quali ioni carbossonio, indanile o antrile. 
 
Schema 20: sintesi del sale di carbossonio [Me2C=CHC(=OMe)Me][NbCl5(OMe)] attraverso attivazione del 
legame C-O
22
 
 
 
Schema 21: Attivazione di areni mediata da TaCl5 
22,28 
                                                          
28 E. Solari, C. Floriani, A. Chiesi-Villa and C. Rizzoli, J. Chem. Soc., Chem. Commun., 1991, 841–843. 
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Un risultato sorprendente in questo campo è la stabilizzazione degli areni 
monociclici che, trattati con NbF5, hanno dato luogo a composti del tipo 
[Arene][Nb2F11].
29
 Pertanto, è possibile stabilizzare radical cationi del tipo 
[Arene]
•+
.
30
 
 
Schema 22: sintesi di radical cationi arenici [Arene][Nb2F11] 
 
Figura 6: Struttura di [1,4-F2-2,5-(OMe)2C6H2][Nb2F11].
30 
Di particolare interesse è la formazione del composto [C6H6][Nb2F11], contenente il 
radical catione benzene che è risultato stabile per ore a temperatura ambiente. Nella 
figura 7 è riportato lo spettro EPR.
30
 
 
Figura 7: Spettro EPR di [C6H6][Nb2F11]  A: sperimentale; B: simulato.
30
 
                                                          
29
 F. Marchetti, G. Pampaloni and C. Pinzino, J. Organomet. Chem., 2011, 696, 1294–1300 
30 F. Marchetti, C. Pinzino, S. Zacchini, and G. Pampaloni, Angew. Chem., 2010, 122, 5396 –5400 
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d) Reazioni di attivazione di leganti ossigenati 
La reattività di MX5 (M = Nb, Ta, X = F, Cl, Br, I) con alcoli, ROH, o acidi 
carbossilici , RCOOH, è indicativa dell'importanza fondamentale della energia di 
legame M-X nel determinare la natura dei prodotti. Facendo reagire MF5  con, 
rispettivamente, uno o due equivalenti di alcol, sono stati ottenuti selettivamente dei 
complessi  MF5(ROH) o [MF4(ROH)4][MF6] [M = Nb, Ta; R = Me, Et] 
25
. 
Attraverso tali reazioni è stato visto che si conservano del tutto i legami M-F 
altamente energetici, impedendo così l'attivazione dei legami O-H . 
 
Tabella 1: Formazione di addotti MF5(L) per reazione di MF5 con L
25 
 
D’altra parte, è invece noto da molti anni che i pentaalogenuri MX5 più pesanti (M = 
Nb, Ta, X = Cl, Br, I) reagiscono con alcoli / fenoli 
1,31,32 
o acidi carbossilici, 
33,34
 in 
rapporti molari variabili, dando derivati alcolato / carbossilato tramite scissione del 
                                                          
31 F. Marchetti, G. Pampaloni and S. Zacchini, Dalton Trans., 2009, 6759–6772. 
32
 (a) A.M. Raspolli Galletti and G. Pampaloni, Coord. Chem. Rev., 2010, 254, 525–536, and references 
therein; (b) T. Matsuo and H. Kawaguchi, Inorg. Chem., 2002, 41, 6090–6098; (c) S. W. Schweiger, M. M. 
Salberg, A. L. Pulvirenti, E. E. Freeman, P. E. Fanwick and I. P. Rotwell, J. Chem. Soc., Dalton Trans., 2001, 
2020–2031; (d) D. A. Brown, M. G. H. Wallbridge, W.-S. Li, M. McPartlin and I. J. Scowen, Inorg. Chim. 
Acta, 1994, 227, 99–104; (e) K. C. Malhotra, U. K. Banerjee and S. C. Chaudry, Transition Met. Chem., 
1982, 7, 14–16; (f) K. Behzadi and A. Thompson, J. Less-Common Met., 1977, 56, 9–18; (g) A. A. Jones and 
J. D. Wilkins, J. Inorg. Nucl. Chem., 1976, 38, 95–97; (h) M. G. B. Drew and J. D. Wilkins, Inorg. Nucl. 
Chem. Lett., 1974, 10, 549–552. 
33
 F. Marchetti, G. Pampaloni and S. Zacchini, Polyhedron, 2008, 27, 1969–1976. 
34
 D. A. Brown, M. G. H. Wallbridge, W.-S. Li and M. McPartlin, Polyhedron, 1994, 13, 2265–2270. 
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legame O-H e rilascio di HX. 
 
Schema 23: Preparazione di derivati aloacetati di Nb(V) e Ta(V).
33
 
In altri casi, è stata osservata attivazione del legante, favorita da diversi fattori quali la 
presenza di più di una funzionalità all’ossigeno in L e da una bassa energia di legame 
M-X, l’alta temperatura, L / M in rapporto molare = 2.  
 
Schema 24: Formazione di derivati ionici di formula generale [ MF4L4][ MF6] 
25 
 
Tali reazioni di attivazione sono, in realtà, poco diffuse nel contesto degli alogenuri 
metallici, ed includono: la scissione di Csp
3
-O, Csp
2
-O, C-H e legami C-C, ed 
eventuali successivi riarrangiamenti che procedono con accoppiamenti  C-O o C-C. 
Un esempio è la reazione di MCl5 con 1,2-dimetossietano (DME) a temperatura 
ambiente che porta alla formazione di 1,4-diossano e della specie MOCl3(DME). 
35
 
 
Schema 25: formazione di 1,4-diossano e della specie MOCl3(DME) dovuta alla attivazione multipla 
di legami C−O nella molecola di DME35 
                                                          
35
 F. Marchetti, G. Pampaloni, S. Zacchini, Chem. Commun. 2008, 31, 3651. 
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Schema 26: Attivazione termica di 1,3-diossolano da parte di NbCl5.
31
 
Osservando la reattività nei confronti di una data categoria di composti, quali i 1,2-
dialcossialcani, è stato possibile rilevare un diverso comportamento passando da 
pentacloruro a pentafluoruro, che ha portato a differenti prodotti nei rispettivi casi. 
 
Schema 27: Reazioni di NbX5 (X = F, Cl) con 1,2-dialcossialcani.
36
 
 
   e) Reazioni con -amminoacidi 
Nel contesto dei leganti ossigenati, una particolare categoria di composti naturali è 
costituita dagli α-amminoacidi. 
 
Figura 13: Formula generica di un α-amminoacido. 
Gli amminoacidi rappresentano una fonte pronta, pura e facilmente reperibile di 
composti chirali: per questo motivo trovano largo impiego nei processi di sintesi e di 
catalisi, siano questi riguardanti la chimica organica (per ottenere  prodotti 
enantiomericamente puri) o quella dei metalli di transizione. Sta emergendo, in 
particolar modo, la biochimica riguardante i D-amminoacidi, i quali rivestono un 
                                                          
36
 R. Bini, C. Chiappe, F. Marchetti, G. Pampaloni and S. Zacchini, Inorg. Chem., 2010, 49, 339–351. 
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ruolo fisiologico e metabolico importante negli organismi viventi. 
37
 Per quanto 
riguarda l’utilizzo di sistemi naturali come leganti quali gli amminoacidi, in 
letteratura è noto che esistono esempi di composti di metalli di inizio transizione 
legati ad amminoacidi, i quali, hanno dimostrato di esibire proprietà interessanti in 
campi molto diversi: nella sintesi asimmetrica in supporti organici  ed in soluzione 
acquosa, 
37
 nel campo della citotossicità,
38
 nei rivestimenti solido-gel,
39
 nella chimica 
bioorganometallica
40 
e nella chimica allo stato solido.
41 
 
Schema 28: Riduzione enantioselettiva dell’acetofenone utilizzando un complesso cromo(II)-valina 37   
 
 
Figura 11: (A) Cp2TiCl2  titanocene dicloruro    (B) Struttura dei complessi titanocene-amminoacido 
aventi formula [Cp2Ti(aa)2]Cl2 (aa = L-cisteina, L-metionina, and D-penicillamina) 
38 
                                                          
37 (a) Micskei, K.; Patonay, T.; Caglioti, L.; Palyi, G. Chem. Biodiv. 2010, 7, 1660−1669. (b) Paradowska, J.; 
Stodulski, M.; Mlynarski, J. Angew. Chem., Int. Ed. 2009, 48, 4288−4297. 
38
 Hern ndez, R.  M ndez, J.  Lambo , J.   orres, M.  Rom n, F. R.  Mel ndez, E. Toxicol. Vitro 2010, 24, 
178−183. 
39
 Urlaub, R.; Posset, U.; Thull, R. J. Non-Cryst. Solids 2000, 265, 276−284. 
40
 Severin, K.; Bergs, R.; Beck, W. Angew. Chem., Int. Ed. 1998, 37, 1634−1654. 
41
 Ding, S.  ang, Y.  Hong,  .  L , X.; Wan, D.; Huang, F. Chem.Eur. J. , 2011, 17, 11535−11541 
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I complessi di rame (II) con leganti amminoacidi sono di  interesse farmacologico, 
dato che molti di essi mostrano una ampia gamma di effetti terapeutici ed una 
maggiore attività farmacologica rispetto a quella dei rispettivi leganti.
42
 
 
Schema 29: Complessi di interesse farmacologico costituiti da complessi di rame(II) con amminoacidi,      
L-Pro = L-prolina
42 
Al fine di ricreare dei sistemi che simulino il riconoscimento molecolare, così come 
avviene negli enzimi, sono stati progettati complessi metallici che legano gli α-
amminoacidi con grande e prevedibile stereospecificità e che quindi possono 
funzionare da recettori per il riconoscimento stereospecifico degli amminoacidi. Tale 
progettazione sta attirando interesse in quanto i farmaci terapeutici possono essere 
sviluppati dagli intermedi degli amminoacidi chirali. 
43
 
 
Schema 30: Complesso metallico di cobalto(III)  con un legante tetradentato utilizzato per il 
riconoscimento della alanina
43 
Gli studi sulle interazioni delle specie di  niobio e tantalio con gli α-amminoacidi 
sono sorprendentemente rari: tra questi si possono annoverare una indagine IR 
                                                          
42 (a) C. C. Wagner 1, M. H. Torre 2 and E. J. Baran , Lat. Am. J. Pharm. , 2008, 27 (2), 197-202  (b) W. 
Beck , Z. Naturforsch. 2009, 64b, 1221 – 1245. 
43 J. Chin, S. S. Lee, K. J. Lee, S.Park and D. H. Kim, Nature ,1999,  401, 254-257. 
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eseguita su un sistema acquoso di niobio(V), 
44
 la caratterizzazione di un derivato 
ciclopentadienilalaninato del tantalio(V) 
45
 ed un composto ionico avente formula 
(C5H12NO2)2[NbOF5]
46
. 
 
Schema 31: Derivato ciclopentadienilalaninato di tantalio (V); (Z-Ala) = N-(benzilossicarbonil)-L-
alanina 
45
 
 
Figura 12: Struttura allo stato solido (raggi X) del composto (C5H12NO2)2[NbOF5] 
46
 
Nel laboratorio in cui ho svolto il tirocinio di Tesi, sono stati svolti studi su reazioni 
condotte con quantità limitate di un unico amminoacido, in condizioni anidre. In 
particolar modo, in tempi recenti, è stata esaminata la reattività di specie del tipo 
M(OEt)5 (M = Nb, Ta) con α-amminoacidi naturali, quindi sono stati preparati e 
caratterizzati  dei primi complessi di coordinazione di niobio e tantalio contenenti α-
amminoacidi leganti .
47 
                                                          
44 Rayner-Canham, G. W. Polyhedron 1984, 3, 1029−1031. 
45 Joshi, K.; Bao, J.; Goldman, A. S.; Kohn, J. J. Am. Chem. Soc.,  1992, 114, 6649−6652. 
46 M. A. Pushilin, A. V. Gerasimenko and R. L. Davidovich,  Acta Cryst. , 2007, E63 
47 M. Hayatifar, F. Marchetti, G. Pampaloni and S. Zacchini, Inorg. Chem. , 2013, 52, 4017−4025 
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Schema 32: Reazioni tra pentaetossidi di niobio e tantalio con α-amminoacidi47 
 
Questo rappresenta una novità nello studio dei composti di Nb e Ta anche in un ottica 
di sviluppo di questi metalli nell’ambito dei catalizzatori e nei processi industriali, 
anche in virtù della loro biocompatibilità. Al fine di approfondire ulteriormente le 
conoscenze sulla chimica dei composti di niobio(V) e tantalio(V) con questa categoria 
di leganti, nel mio lavoro di Tesi è stata esaminata, la reattività degli alogenuri di 
niobio e tantalio con gli α-amminoacidi.  
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RISULTATI E DISCUSSIONE 
1. Reazioni di NbF5 con α-amminoacidi 
Il fluoruro di niobio(V) 
48
 reagisce con α-amminoacidi quali L-fenilalanina, L-prolina, 
metionina, L-leucina, sarcosina, glicina, in rapporto molare 1:1, per dare derivati ionici 
di formula generale [NbF4(NHR'CHRCOOH)2][NbF6] (Schema 33). Gli α-amminoacidi 
utilizzati sono caratterizzati da gruppi  R alifatici o aromatici. Abbiamo infatti evitato 
l'utilizzo di amminoacidi contenenti centri basici secondo Lewis in catena, al fine di 
evitare complicazioni dovute alla coordinazione di detti gruppi al centro metallico. 
 
 
Schema 33: reazione di NbF5 con α-amminoacidi 
Le reazioni sono state condotte a temperatura ambiente in CH2Cl2  per 15 ore, le 
reazioni sono infatti molto lente probabilmente a causa della scarsa solubilità di 
entrambi i reagenti. E' stato osservato che anche utilizzando 1,2-dicloroetano e 
scaldando a circa 70°C, i tempi di reazione non si sono ridotti in maniera evidente.  
                                                          
48
 Il pentafluoruro di niobio, così come quello di tantalio, possiedono una struttura tetranucleare allo stato 
solido (Wells, A.F.Structural Inorganic Chemistry,5
th 
ed.;Clarendon Press: Oxford,U.K.,1993), in questa 
discussione tale composto sarà indicato dalla  formula empirica NbF5. 
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I composti ottenuti sono stati caratterizzati mediante analisi elementare, IR allo stato 
solido ed NMR in soluzione. Nel caso del prodotto 1a lo spettro IR (Figura13) 
presenta un forte assorbimento a 1736 cm
-1
 assegnato alla vibrazione di stiramento 
del gruppo C=O coordinato al centro metallico, mentre a 3205-3164 cm
-1
 è stato 
individuato il doppietto caratteristico del gruppo NH2. 
  
 
Figura 13: Spettro IR allo stato solido di 1a 
L'assegnazione precedente è basata sul confronto tra lo spettro ottenuto per il 
prodotto e quello della L-fenilalanina non coordinata. Quest’ultima, presente allo 
stato solido sotto forma di zwitterione [PhCH2CHNH3COO], mostra bande a 2378-
2116 cm
-1
 assegnate al gruppo [RNH3]
+  49
, mentre gli assorbimenti a 1556 e 1493 
cm
-1
  vengono attribuiti, rispettivamente, alle vibrazioni di stiramento asimmetrico 
ed simmetrico del gruppo COO
-
 (vedi spettro in Figura 14) 
                                                          
49 Biancalana, L.; Bortoluzzi, M. ; Forte, C.; Marchetti, F. ; Pampaloni, G.; RSC Adv., 2015, 5, 9010 
 
 27 
 
  
Figura 14: Spettro IR della L-fenilalanina  
Lo spostamento della ῠas ad un valore di numero d'onda maggiore rispetto a quello 
mostrato dalla L-fenilalanina non coordinata, conferma la comparsa di un legame 
più forte rispetto al precedente ed è quindi associabile alla presenza della vibrazione 
di stretching del doppio legame C=O, formatosi nel corso della reazione. La 
avvenuta coordinazione è confermata, ulteriormente, dalla scomparsa delle bande 
dovute alle vibrazioni di stiramento N-H, nella zona 2378-2116  cm
-1 49 , per lo ione 
ammonio, presente all’interno della struttura zwitterionica in cui si presentava 
inizialmente l’α-amminoacido.  Allo stesso tempo, è possibile notare la comparsa , 
nella zona ~3200 cm
-1
, degli stiramenti N-H tipici di una ammina primaria che si 
presentano sotto forma di banda larga caratterizzata da due picchi molto vicini tra 
loro. 49 
La scomparsa delle bande attribuite ad [RNH3]
+
, che lasciano posto a quelle di NH2, 
ed il fatto che la vibrazione di stiramento asimmetrico di COO
-
 si sposti verso 
numeri d'onda maggiori di ca. 150 cm
-1
 rispetto alla situazione in cui la L-
fenilalanina è libera, ci lascia supporre che il composto contenga l'α-amminoacido 
sotto forma di specie neutra. 
Ulteriori dati sulla composizione della specie sono stati ottenuti attraverso la 
spettroscopia 
19
F-NMR. Lo spettro mostra infatti il tipico decetto
50
 dovuto 
                                                          
50
 Marchetti F. ; Pampaloni G. ; Zacchin S. ; Dalton Trans., 2009, 6759–6772 
 28 
 
all’accoppiamento tra 93Nb (I = 9/2) e 19F (I= 1/2 ), che cade a 101,9 ppm. 
 
Figura 15: Spettro 
19
F NMR del composto 1a 
La presenza dell'anione [NbF6]
 suggerisce quindi che la reazione fra l'α-
amminoacido ed NbF5 proceda con la rottura asimmetrica dei ponti a fluoruro 
presenti in NbF5 come mostrato in Figura 16 
 
Figura 16: Rottura asimmetrica del tetramero niobio(V) pentafloruro 
Sulla base di questi dati e dell'analisi elementare ottenuta per il prodotto della 
reazione fra NbF5 e la L-fenilalanina, si ritiene che il prodotto della reazione possa 
essere visto come una specie ionica di formula 
[NbF4(PhCH2NH2CHCOOH)2][NbF6]. 
 29 
 
In letteratura sono riportate specie cationiche di Nb(V) per le quali è stata 
riscontrata una coordinazione ottacoordinata del centro metallico: un esempio ne è il 
catione [NbF4(dme)2]
+
 contenente dimetossietano come legante bidentato ed 
appartenente al composto ionico [NbF4(dme)2][NbF6]
51
 (Figura 17) 
 
            Figura 17: struttura di [NbF4(dme)2]
+
  appartenente al composto ionico [NbF4(dme)2][NbF6] 
In assenza di cristalli adatti ad essere sottoposti ad una indagine diffrattometrica, 
abbiamo proposto le strutture facendo riferimento alla combinazione di risultati 
sperimentali con i calcoli DFT che sono stati condotti dal Dr. Bortoluzzi 
dell'Università Ca' Foscari di Venezia. Questi hanno portato a dedurre una specie 
ionica composta dal catione [NbF4(PhCH2NH2CHCOOH)2]
+
, in cui il centro 
metallico ottacoordinato presenta due molecole di L-fenilalanina, in posizione trans 
tra di loro, che agiscono da leganti bidentati neutri, le posizioni rimanenti sono 
occupate da quattro atomi di fluoro. L’anione, invece, è rappresentato dalla specie 
esacoordinata [NbF6]

, nella quale sono presenti sei atomi di fluoro equivalenti 
(Figura 18). 
 
                                                          
51 Marchetti, F. ; Pampaloni, G. ; Chem. Commun. 2012, 48, 635–653. 
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Figura 18: struttura di [NbF4(PhCH2NH2CHCOOH)2][NbF6] dedotta attraverso calcoli DFT. 
Dai dati IR ed NMR (vedi parte sperimentale), si possono osservare caratteristiche 
analoghe anche per i prodotti ottenuti dalle reazioni condotte con gli altri α-
amminoacidi selezionati, assumiamo quindi che la struttura sia la stessa anche per 
questi. Per cui la reazione del pentafluoruro di niobio con α-amminoacidi può essere 
schematizzata come nello Schema 34 
 
Schema 34: Schema generale per la reazione NbF5 + α-amminoacido  
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2. Reazioni di NbCl5 con α-amminoacidi 
52
 
2A) Rapporto molare amminoacido / Nb = 0,5  
Analogamente a quanto detto nel paragrafo precedente per il fluoruro di niobio(V), 
anche il cloruro di niobio(V) reagisce lentamente con gli α-amminoacidi, probabilmente 
a causa della scarsa solubilità di entrambi i reagenti. Anche in questo caso sono stati 
impiegati gli stessi α-amminoacidi già utilizzati per le reazioni precedenti (eccezion 
fatta per la N,N-dimetil-L-fenilalanina) al fine di evitare l'utilizzo di amminoacidi 
contenenti centri basici secondo Lewis in catena e le possibili coordinazioni di detti 
gruppi al centro metallico che ne conseguirebbero. 
Il cloruro di niobio (V) ha reagito con 0,5 equivalenti di α-amminoacidi selezionati 
(N,N-dimetil-L-fenilalanina, L-Prolina, L-fenilalanina, Metionina, Sarcosina, L-
leucina), del tipo O2CCH(R)NHR'R ", in diclorometano, sviluppando di 1 equivalente 
di HCl, come illustrato nello Schema 35. E' stato possibile isolare solidi microcristallini 
con una colorazione che varia dal giallo all’arancio, aventi formula generale 
Nb2Cl9[O2CCH(R)NR'R"-κO,κO], 2a-f,  
 
Schema 35: Sintesi di complessi α-Aminoacidati di Niobio(V) Cloruro 
 
                                                          
52 Bortoluzzi M.; Hayatifar M. ; Marchetti F. ; Pampaloni G. ; Zacchini S. ; Inorg. Chem. 2015, 54, 
4047−4055 
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I composti 2a-f sono stati caratterizzati con tecniche analitiche e spettroscopiche, 
quali analisi elementare, IR allo stato solido ed NMR in soluzione. Gli spettri IR 
allo stato solido (Tabella 2) sono caratterizzati da un assorbimento di intensità 
media ed uno di intensità forte nell'intervallo 1600-1400 cm
-1
. Questi sono dovuti, 
rispettivamente, alle vibrazioni di stretching asimmetrico (νa) e simmetrico (νs) del 
gruppo carbossilato. Il numero di differenza d'onda (Δνa-s = νa - νs) è considerato 
come un parametro utile per discriminare tra le modalità di coordinazione 
monodentato, chelante, e bidentato a ponte.
53
  I valori riscontrati negli spettri dei 
composti in analisi, cadono all'interno della gamma 100-150 cm
-1 
(Δνa-s varia tra i 83 
(2a) e i 155 (2d) cm
-1
) e vengono quindi attribuiti a gruppi carbossilato coordinati 
come chelanti o bidentati a ponte.  
α-amminoacido Prodotto νa (cm
-1
) νs (cm
-1
) Δνa-s 
Leucina 2a 1555 s 1472 s 83 
L-fenilalanina 2b 1574 vs 1470 ms 104 
Metionina 2c 1606 s 1480 vs 126 
Sarcosina 2d 1608 s 1453 s 155 
N,N-dimetil-L-fenilalanina 2e 1583 vs 1455 ms 128 
L-prolina 2f 1557s 1435 ms 122 
 
Tabella 2: Tabella riassuntiva delle bande IR attribuite al carbossilato nei composti 2a-f 
 
I composti 2a, c, d si sono dimostrati insolubili nei solventi non coordinanti, 
impedendo così la loro caratterizzazione mediante spettroscopia NMR. Al contrario, 
i complessi più solubili, vale a dire 2b, e, f, mostrano un unico insieme di risonanze 
negli spettri NMR 
1
H e 
13
C (in CD2Cl2) . La caratteristica principale di tali spettri di 
risonanza 
13
C è rappresentata del carbonio appartenente al gruppo carbossilato, che 
si colloca a 170-175 ppm. Gli spettri 
93
Nb NMR di 2b e 2f hanno mostrato due 
risonanze slargate (e.g., a 34,9 e -56,7 ppm nel caso di 2b), presumibilmente 
riconducibili ai due centri metallici di niobio non equivalenti presenti all’interno 
                                                          
53
 (a) Deacon, G. B.  Phillips, R. J. Coord. Chem. Rev. 1980, 33, 227−250. (b) Robinson, S. D.  Uttle , M. F. 
J. Chem. Soc., Dalton Trans. 1973, 1912−1920. (c) Nakamoto, K.  Fujita, J.   anaka, S.  Koba ashi, M. J. 
Am. Chem. Soc. 1957, 79, 4904−4908. 
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della struttura dinucleare. Nello spettro 
93
Nb NMR del composto 2e è stato possibile 
riconoscere solo una risonanza slargata (- 61,7 ppm) indice del fatto che è presente 
un unico tipo di centro metallico. 
Al fine di attribuire una struttura ai composti ottenuti, sono stati svolti calcoli DFT 
sullo stato fondamentale del composto 2e, Nb2Cl9[O2CCH(CH2Ph)NMe2]: sono 
state considerate diverse strutture di partenza del composto con differenti modalità 
di coordinazione del legante α-amminoacidato (Figura 19)  
 
           (2e-1)                                              
 
                     (2e-2)                                               (2e-3)                             
 
 34 
 
 
                              (2e-4)                                                                 (2e-5) 
Figura 19: Isomeri ottimizzati di Nb2Cl9[O2CCH(CH2Ph)NMe2] 
Successivamente, è stato fatto un confronto tra le energie libere di Gibbs degli 
isomeri, ottimizzati sia in fase gas che in presenza di diclorometano come solvente 
implicito (modello C-PCM), Tabella 3, che ha indicato come specie più stabile la 
2e-1. Questa presenta i due centri metallici di niobio collegati da un legante Cl ed un 
carbossilato bidentato a ponte.  
 
Tabella 3: Profili energetici per i vari isomeri di Nb2Cl9 [O2CCH (CH2Ph) NMe2] 
Anche l’isomero 2e-2, caratterizzato da un legante α-amminoacidato coordinato in 
maniera N,O-bidentata ad un frammento [NbCl4], collegato a sua volta ad un 
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secondo centro Nb tramite un ponte Cl, si trova molto vicino in termini energetici 
(ΔG = 0,6 o 2,5 kcal mol-1, secondo i calcoli M06 /C-PCM e EDF2, rispettivamente) 
all’isomero 2e-1. Tuttavia, in accordo con quanto osservato mediante la 
spettroscopia IR, da cui risulta una coordinazione bidentata del frammento COO, e 
le evidenze mostrate dallo spettro NMR al 
93
Nb, in cui è stata rilevata una sola 
risonanza, consideriamo 2e-1 come la struttura osservata sperimentalmente. Poiché 
il campione 
93
Nb NMR di 2e è l’unico in cui si può chiaramente osservare un' unica 
risonanza, mentre gli spettri 
93
Nb di 2a-d,f  mostrano due risonanze distinguibili, si 
può concludere dicendo che la struttura dei complessi è influenzata dal grado di 
sostituzione sull’atomo di azoto.  
Per chiarire questo punto, sono stati eseguiti calcoli DFT  anche sui campioni 2a e 
2f: in entrambi i casi, la struttura più stabile calcolata è caratterizzata dal gruppo α-
amminoacidato che agisce come legante chelante sui due atomi di niobio attraverso i 
due atomi di ossigeno del carbossilato e l'atomo di azoto (Figura 20).  
 
Figura 20: Strutture ottimizzate in DFT per 2a e 2f 
Questo risultato computazionale può essere ragionevolmente esteso ai composti 2b, 
c, d: questi, infatti, condividono caratteristiche spettroscopiche indicanti la presenza 
di due centri niobio non equivalenti (rilevati nello spettro 
93
Nb NMR) e 
coordinazione bidentata da parte del frammento COO (visibile nello spettro IR). Il 
grado di sostituzione dell'atomo N è quindi un parametro di fondamentale 
importanza per la stabilità relativa degli isomeri: più precisamente, la chelazione 
attraverso [N, O] è favorita per gruppi amminici primari e secondari; al contrario 
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fattori sterici, presumibilmente, escludono il gruppo dimetilammino dalla 
coordinazione sul centro metallico. 
2B) Rapporto molare amminoacido/Nb = 1 
Per chiarire il probabile effetto che la stechiometria può avere nel contesto delle 
reazioni di NbCl5 con gli α-amminoacidi, è stato aggiunto 1 equivalente di N, N-
dimetil-L-fenilalanina alla soluzione in CD2Cl2 del composto 2e. Lo spettro della 
soluzione risultante ha indicato la scomparsa del materiale di partenza e la 
formazione di due nuovi prodotti in quantità comparabili. Una piccola quantità di 
solido è precipitata molto lentamente dalla soluzione: lo spettro IR di questa ha 
suggerito la presenza di un’unica specie.  
Con lo scopo di isolare e caratterizzare quest'ultima, la reazione è stata ripetuta su 
scala preparativa. NbCl5 è stato trattato con N,N-dimetil-L-fenilalanina in rapporto 
molare 1: 1 in diclorometano. Anche in questo contesto, ha avuto luogo il rilascio di 
HCl. La miscela è stata poi filtrata al fine di rimuovere le piccole quantità di 
materiale insolubile presenti, quindi la soluzione risultante è stata stratificata con 
esano. Successivamente il materiale cristallino raccolto, è stato sottoposto ad analisi 
diffrattometrica ai raggi X, ed identificato come sale di imminio [(C6H5CH2) 
CH=NMe2][NbCl6] 3a. 
Una reattività analoga è stata osservata per quanto concerne le reazioni in rapporto 
molare 1: 1 di specie MX5 con una serie di α-amminoacidi selezionati, fornendo i 
prodotti 3b, 4a-d-b, 5, e 6 (Schema 36).  
 
 
Schema 36: Sintesi di [(R)CH=NR’R’’][MX6] mediante reazioni tra MX5 e α-amminoacidi  
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I composti 3-6 sono stati caratterizzati con tecniche analitiche e spettroscopiche 
(NMR e IR). Le misure di diffrazione ai raggi X sono state eseguite solo per i 
composti 3a, b, d dato che sono gli unici per cui sono stati ottenuti cristalli di 
qualità adatta a tale tecnica, attraverso le solite procedure di cristallizzazione con 
utilizzo di miscele CH2Cl2 / esano a temperatura ambiente. Si tratta di composti 
ionici (vedi Figura 21 e Schema 36) costituiti da anioni [MX6]
–
 e cationi 
[(C6H5CH2)CH=NMe2]
+
.
54
  
 
Figura 21: Struttura molecolare di [(C6H5CH2)CH=NMe2][MX6 ]  (M = Nb, X = Cl, 3a ; M = Nb, X 
= Br, 3b; M = Ta, X = Br, 3d) . 
Alcuni dei cationi di imminio individuati, quali [(PhCH2)CH=NMe2]
+
 (trovato nei 
composti 3a-d) e [(Me2CHCH2)CH=NH2]
+ 
(trovato nel composto 5), sono stati 
riportati solo recentemente in letteratura. Altri, invece, come [(PhCH2)CH=NH2]
+
 
55
e [CH2=NHMe]
+ 56
 sono noti da tempo, nonostante solo quest'ultimo sia stato 
studiato in dettaglio con metodi spettroscopici.56 
La presenza dello ione imminio è confermata dagli spettri IR effettuati allo stato 
solido, per i composti 3-6, nei quali si può notare un forte assorbimento diagnostico 
a 1681-1698 cm
-1
, attribuito al frammento C=N.
56,54c,57
 Negli spettri NMR dei 
                                                          
54 (a) Levin, V. V.; Dilman, A. D.; Belyakov, P. A.; Korlyukov, A. A.; Struchkova, M. I.; Tartakovsky, V. A. 
 etrahedron Lett. 2005, 46, 3729−3732. (b) Greci, L.; Rossetti, M.; Galeazzi, R.; Stipa, P.; Sgarabotto, P.; 
Cozzini, P. J. Chem. Soc., Perkin Trans. 2 1998, 2683− 2687. (c) Knop, O.  Cameron,  . S.  Bakshi, P. K.  
Kwiatkowski, .  Choi, S. C.  Adhikesavalu, D. Can. J. Chem. 1993, 71, 1495−1523. (d) Hollenstein, S.; 
Laube,  . Angew. Chem., Int. Ed. Engl. 1990, 29, 188−189. (e)  refonas, L. M.  Flurr , R. L., Jr.  Majeste, 
R.  Me ers, E. A.  Copeland, R. F. J. Am. Chem. Soc. 1966, 88, 2145−2149. 
55
 Tolbert, T. L.; Houston, B. J. Org. Chem. 1963, 28, 695−697 
56
 (a) Elmer, K. E.  Volgnandt, P.  Heckmann, G.  Schmidt, A. Spectrochim. Acta 1979, 35, 473−478. (b) 
Volgnandt, P.  Schmidt, A.  . Naturforsch. 1975, 30B, 295−298 
57 (a) Nagase, H.; Yamamoto, N.; Nemoto, T.; Yoza, K.; Kamiya, K.; Hirono, S.; Momen, S.; Izumimoto, N.; 
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composti 3a-d (in CD3CN), contenenti il catione [(PhCH2)CH=NMe2]
+
, le risonanze 
relative al frammento imminio sono state trovate a 8.3 (
1
H) e 180 ppm (
13
C), mentre 
il composto 4a, contenente [(PhCH2)CH=NH2]
+
, mostra risonanze a 10.40 ppm (
1
H 
NMR) e 167,8 ppm (
13
C NMR). Lo spettro 
93
Nb NMR per il composto 3a, consiste 
in un picco stretto attribuibile tipicamente all’anione [NbCl6]
-
, posizionato a 6.3 
ppm.
58,59
I composti 4b, 5 e 6 non sono stati caratterizzati all’NMR a causa della loro 
scarsa solubilità. 
Le sintesi dei composti 3-6 sembrano essere il risultato della rimozione del 
frammento carbossilato dal amminoacido. In generale, questa trasformazione è 
accompagnata dal rilascio di CO2. Ad esempio, gli α-amminoacidi naturali sono noti 
per essere sottoposti a decarbossilazione biogenica attraverso enzimi decarbossilasi 
substrato-specifici, permettendo così lo sviluppo di ammine e CO2.
60
  Inoltre, 
esistono anche procedure elettrochimiche
61 
di ossidazione o appropriati sistemi 
ossidativi 
62
 sintetici , che sono utilizzati per convertire gli α-aminoacidi in una 
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Favero, L.  Marchetti, F.  Pampaloni, G.   acchini, S. Dalton  rans. 2014, 43, 495−504. (c) Ha atifar, M.  
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59
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60
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varietà di specie organiche (ad esempio, acil-acetali ciclici, aldeidi, arilpirrolidinoni, 
azabicicloalcani, amminoesteri), attraverso la perdita di CO2 e la mediazione di ioni 
imminio. Perciò sono stati svolti esperimenti volti a chiarire il destino del gruppo 
[COO] e, quindi, l'identità dei coprodotti delle reazioni che portano ai sali imminio 
3-6. 
Secondo le prove IR ed NMR, 3a è generato da NbCl5 / N,N-dimetil-L-fenilalanina 
in miscela con un sottoprodotto contenente niobio. Sulla base della analisi 
elementare, dello spettro IR (allo stato solido) e della spettroscopia NMR (in 
soluzione di CD3CN), il sottoprodotto, è stato identificato come complesso 
NbCl3(O2CH)[O2CCH(CH2Ph)NMe2], 7 (Schema 37)  
 
Schema 37: Reazione di NbCl5 con N,N-dimeltil-fenilalanina 
Le bande diagnostiche IR individuate a 1584 e 1415 cm
-1 
corrispondono 
rispettivamente alle vibrazioni di stiramento asimmetrico e simmetrico del gruppo 
carbonilico appartenente al frammento amminoacidato, mentre le bande analoghe 
per il gruppo carbonilico relativo al formiato sono state registrate a 1604 e 1378 cm
-
1
. Entrambi i frammenti si trovano coordinati come leganti bidentati, O-O,
63 
al 
centro metallico.
 
Nella analisi spettroscopica 
13
C NMR (in soluzione CD2Cl2) le 
risonanze correlate al carbonio del formiato ed al carbossile dell’amminoacidato, 
sono state individuate,  rispettivamente, a 182,3 e 170,0 ppm. La risonanza 
1
H NMR 
dovuta al protone del formiato, è stata rilevata a 11,6 ppm. 
Nonostante i ripetuti tentativi, il composto 7 è stato sempre isolato sotto forma di 
campione microcristallino. Non è stato possibile ottenere cristalli di qualità 
sufficiente per una indagine diffrattometrica di raggi X. 
                                                          
63
 Gibson, D. H.; Ding, Y.; Miller, R. L.; Sleadd, B. A.; Mashuta, M. S.; Richardson, J. F. Polyhedron 1999, 
18, 1189−1200 and reference therein. Cutler, A.  Raja, M.   odaro, A. Inorg. Chem. 1987, 26, 2877−2881. 
Shapley, J. R.; St. George, G. M.; Churchill, M. R.; Hollander, F. J. Inorg. Chem. 1982, 21, 3295−3303. 
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Per questo motivo, per proporre una struttura del composto, è stato necessario, 
anche in questo caso, ricorrere ai calcoli DFT. Una serie di possibili isomeri mono e 
dinucleari calcolati ha indicato che la struttura più stabile trovata per il composto 7 è 
costituita da un complesso mononucleare eptacoordinato avente una geometria 
bipiramidale pentagonale distorta (Figura 22).  
 
Figura 22: Geometria ottimizzata attraverso DF  per l’isomero più stabile del composto 7 
Sia il legante formiato che quello amminoacidato si trovano entrambi in posizione 
equatoriale e presentano una coordinazione chelante attraverso i loro atomi di 
ossigeno. Secondo i calcoli, la formazione di 3a e 7 a partire da NbCl5 / N,N-
dimetil-L-fenilalanina è una reazione termodinamicamente favorita (Equazione 1). 
 
 
Equazione 1: Energia libera associata alla formazione di 3a e del coprodotto 7 
Al fine di completare il quadro delle reazioni che portano alla formazione dei sali di 
imminio, è stata studiata mediante calcoli DFT la reazione dell'isomero più stabile 
di 2e con 1 equivalente di N,N-dimetil-L-fenilalanina. Secondo i calcoli, ha luogo 
una interazione iniziale che porta ad un cambiamento della modalità di 
coordinazione del legante α-amminoacidato: questo, infatti, passa da una 
coordinazione bidentata a ponte tra due atomi di niobio, a bidentato nei confronti di 
un singolo atomo di niobio. Questo riarrangiamento è accompagnato da una 
coordinazione monodentata attraverso un atomo di ossigeno, da parte dell’ α-
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amminoacido reagente, in forma zwitterionica, al centro metallico rimanente (Figura 
23). 
 
 
 
Figura 23: geometria ottimizzata in DF  dell’interazione iniziale tra il composto 2e e la 
N,N-dimetil-fenilalanina  
 
I due frammenti metallici risultanti possono essere collegati tramite un legame ad 
idrogeno NH···O: questa interazione svolge probabilmente un ruolo cruciale nel 
portare alla formazione del prodotto imminio (3a). Per chiarire su questo punto,è 
stato effettuato uno studio che ha visto coinvolti due sistemi modello basati su N,N-
dimetil-L-fenilalanina, cioè NbCl4(N,O-OCOCH(CH2Ph)NMe2) ed il suo derivato 
protonato [NbCl4(N,O-OCO(H)CH(CH2Ph)NMe2)]
+
, attraverso l’allungamento del 
legame C-C che collega la frazione carbossilato al frammento residuo 
[CH(CH2Ph)NMe2] (Figura 24).  
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Figura 24: Profili energetici in funzione dell’allungamento del legame C-C tra la frazione 
carbossilato ed il frammento residuo [CH(CH2Ph) NMe2 ] in NbCl4 (N,O-OCOCH(CH2Ph)NMe2) ( i 
→ i') e [NbCl4 (N,O-OCO(H)CH(CH2Ph)NMe2)]
+
 ( ii→ ii' ). 
 
In entrambi i casi, l'allungamento del legame C-C ha portato alla dissociazione del 
legame Nb-N e alla conseguente formazione del catione [(PhCH2) CH=NMe2]
+
. È 
importante sottolineare che la variazione di energia di questo processo risulta essere 
più di 20 kcal mol
-1
 inferiore nel caso della specie protonata. In altri termini, la 
conversione di complessi α-amminoacidati in specie imminio, promossa mediante 
l'aggiunta di ulteriore α-amminoacido, è presumibilmente realizzabile in 
considerazione della natura di acido di Brönsted di quest'ultimo. 
Questa considerazione ci ha portato a studiare la reattività di 2e con [NH2Et2]Br, che 
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è stato scelto per lo scopo, in virtù della sua qualità di acido Brönsted solubile in 
CH2Cl2. Purtroppo, la reazione ha fornito ad una miscela complessa di prodotti, che 
non potevano essere separati. 
Un interessante confronto può essere fatto tra il comportamento di NbCl5 e quello di 
PCl5. Quest'ultimo è stato tradizionalmente impiegato come agente clorurante della 
funzione carbossilica nel contesto degli  agli α-amminoacidi primari, fornendo  
POCl3 e derivati di cloruri acilici; 
64
 invece, il trasferimento di Cl può portare allo 
sviluppo di CO quando sono coinvolti α-amminoacidi mono o di sostituiti 
sull’atomo di azoto.65  I risultati differenti delle reazioni parallele di NbCl5 (e i 
relativi alogenuri del gruppo 5) possono essere spiegati sulla base del valore 
relativamente elevato della energia di legame per Nb-Cl (97,5 kcal·mol
-1
 in NbCl5 
66
; valore medio di P-Cl energia di legame in PCl5
67
 è di 60 kcal·mol
-1
), impedendo 
così l’interscambio tra Cl ed O. 
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CONCLUSIONI 
 
In questo lavoro di Tesi, è stata indagata la reattività dei pentaalogenuri di niobio 
(V) con α-amminoacidi.  
Nella prima parte di questo studio, è stata descritta la reattività di NbF5 con una 
selezione di α-amminoacidi (L-fenilalanina, L-prolina, metionina, L-leucina, 
sarcosina, glicina) in rapporto molare α-amminoacido / Nb = 1. In seguito alla 
rottura asimmetrica del tetramero iniziale, sono stati generati in maniera selettiva 
complessi ionici. La struttura proposta per questi è rappresentata da un catione 
formato da un centro metallico ottacoordinato in cui due molecole di α-
amminoacido, in posizione trans tra di loro, agiscono da leganti bidentati neutri, 
mentre le posizioni rimanenti sono occupate da quattro atomi di fluoro. L’anione, 
invece, è rappresentato dalla specie esacoordinata, nella quale sono presenti sei 
atomi di fluoro equivalenti. 
Successivamente lo studio si è rivolto alla reattività di NbCl5 con α-amminoacidi. 
Impiegando il rapporto molare  α-amminoacido/Nb = 0.5, sono stati generati 
selettivamente complessi dinucleari α-amminoacidati, nei quali i due centri metallici 
di niobio si trovano collegati da un legante Cl ed un legante carbossilato bidentato 
disposti a ponte fra i due centri metallici. 
Portando il rapporto molare a 1, può essere osservata l'attivazione di 0,5 equivalenti 
di materiale organico, con formazione di sali di imminio attraverso la scissione 
selettiva del legame Casym-C(O). Questo risultato è stato esteso anche ad altri 
alogenuri metallici quali NbBr5, TaCl5 o TaBr5. 
Il gruppo carbossilato è trattenuto nel sistema di reazione, presumibilmente sotto  
forma di un legante formiato. E' stato infatti isolato e caratterizzato il derivato 
NbCl3(O2CH)[O2CCH(CH2Ph)NMe2]. 
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PARTE SPERIMENTALE 
 
Le operazioni sono state effettuate in atmosfera di diazoto. La vetreria fu seccata in 
stufa, evacuata (10
-2
 mmHg) e riempita con azoto nel momento di utilizzo. I solventi 
furono utilizzati in seguito a distillazione condotta in atmosfera di azoto. 
Gli spettri infrarossi furono registrati allo stato solido a 298 K attraverso 
spettrofotometro FT-IR Spectrum One Perkin Elmer munito di unità UATR. Le 
posizioni delle bande furono espresse in cm
-1
e le relative intensità indicate con w 
(debole), w-m (debole-media), m (media), m-s (media-forte), s (forte), vs (molto 
forte) e br (largo). Gli spettri di risonanza magnetica nucleare 1H, 13C e 
93
Nb furono 
registrati con gli spettrometri Bruker Avance DRX400 con probe BBFO broadband e 
con  Varian Gemini 200 BB a 298 K. I valori di spostamento chimico (espressi in 
ppm) sono riferiti al residuo non deuterato del solvente per 
1
H e 
13
C, a [NEt4][NbCl6] 
per gli spettri 
93
Nb e CFCl3 per 
19
F. Le assegnazioni dei segnali di 
1
H e 
13
C furono 
confermate tramite esperimenti gs-HMQC e gs-HMBC. Le abbreviazioni utilizzate 
per descriverne le molteplicità furono le seguenti: s (singoletto), d (doppietto), t 
(tripletto), m (multipletto) e br (largo). 
L’ottimizzazione geometrica dei complessi è stata effettuata inizialmente in vacuo 
utilizzando il funzionale ibrido EDF2 in combinazione con il basis set split-valence 
double-z polarizzato LACVP**, con pseudopotenziali small-core LANL2DZ per i 
centri metallici. Una ulteriore ottimizzazione è stata effettuata impiegando il 
funzionale DFT GGA PBE. La correzione per le forze di dispersione è stata introdotta 
attraverso l’approccio di Grimme. Il basis set impiegato è di tipo doubly-numerical 
polarizzato, con pseudopotenziali per la simulazione delle shell elettroniche più 
interne. La solvatazione implicita (diclorometano) è stata introdotta con il metodo 
COSMO. Le geometrie finali sono state caratterizzate come minimi locali attraverso 
simulazione IR. 
Le analisi elementari per la determinazione del contenuto di cloro attraverso il 
metodo di Mohr .68 Le soluzioni furono preparate per discioglimento del prodotto 
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solido in soluzione basica di KOH alla temperatura di ebollizione, seguito da 
acidificazione fino a pH neutro e titolazione con AgNO3 0,1 M. 
 
Solventi 
 Diclorometano (CH2Cl2, Sigma Aldrich): Fu rifluito per 4 ore su P2O5 e quindi 
distillato. 
 Cloroformio (CHCl3, Sigma Aldrich): Fu rifluito per 4 ore su P2O5 e quindi 
distillato. 
 1,2-Dicloroetano (ClCH2CH2Cl, J.T. Baker): Fu rifluito per 4 ore su P2O5 e quindi 
distillato. 
 Pentano (C5H12, Sigma Aldrich): Fu rifluito per 4 ore su P2O5 e quindi distillato. 
 Esano (C6H14 Sigma Aldrich): Fu rifluito per 4 ore su LiAlH4 e quindi distillato. 
 Diclorometano deuterato (CD2Cl2 , Cortecnet): conservato in un provettone codato 
in atmosfera di diazoto, fu usato direttamente come ricevuto. 
 Cloroformio deuterato ( CDCl3 , Cortecnet): conservato in un provettone codato in 
atmosfera di diazoto, fu usato direttamente come ricevuto.. 
 Acetonitrile deuterato (CD3CN , Cortecnet) ): conservato in un provettone codato in 
atmosfera di diazoto, fu usato direttamente come ricevuto. 
 
Reagenti 
 Niobio pentafluoruro (NbF5 , Strem; MW = 187.09 g/mol): il prodotto commerciale 
fu introdotto in fiale e sigillato in atmosfera di diazoto. 
 Niobio pentacloruro, (NbCl5 , Strem; MW = 270.20 g/mol): il prodotto commerciale 
fu introdotto in fiale e sigillato in atmosfera di diazoto 
 Niobio pentabromuro, NbBr5 disponibile in laboratorio e preparato per reazione di 
NbCl5 con Pr
i
Br 
69
 
 Tantalio pentafluoruro (TaF5 , Strem; MW = 275.94 g/mol): il prodotto commerciale 
fu introdotto in fiale e sigillato in atmosfera di diazoto. 
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 Tantalio pentacloruro, (TaCl5 , Strem; MW = 358.21 g/mol): il prodotto 
commerciale fu introdotto in fiale e sigillato in atmosfera di diazoto 
 Tantalio pentabromuro, (TaBr5 , Strem; MW = 580.46 g/mol): il prodotto 
commerciale fu introdotto in fiale e sigillato in atmosfera di diazoto 
 L-fenilalanina (C9H11NO2 ), N,N-dimetil-L-fenilalanina (C11H15NO2); L-prolina  
(C5H9NO2); Metionina (C5H11NO2S); L-leucina  (C6H13NO2); Sarcosina (C3H7NO2) ; 
Glicina (C2H5NO2) (Sigma-Aldrich) 
 
Reazione di NbF5 con -amminoacidi (rapporto molare 
amminoacido/MX5 = 1)  
Viene di seguito riportata per esteso la reazione fra NbF5 e L-fenilalanina (Prova 1a). 
Le altre preparazioni furono eseguite secondo una procedura analoga. La tabella 4 
riporta le condizioni sperimentali adottate e le proprietà dei composti ottenuti nelle 
varie prove. 
Tabella 4.Condizioni sperimentali adottate nelle reazioni fra MF5 e -amminoacidi 
Composto MX5 (mmoli) 
-amminoacido 
(mmoli) 
Solvente (ml) Resa (%) 
1a NbF5 (1,39) L-fenilalanina (1,39) CH2Cl2 (15) 85 
1b NbF5 (1,03) Prolina (1,03) CH2Cl2 (15) 72 
1c NbF5 (1,19) Metionina (1,19) CH2Cl2 (15) 72 
1d NbF5 (0,84) L-leucina (0,84) CH2Cl2 (15) 49 
1e NbF5 (1,58) Sarcosina (1,58) CH2Cl2 (15) 64 
1f NbF5 (1,31) Glicina (1,31) CH2Cl2 (15) 80 
T = 25 °C; tempo reazione 15 h 
 
In un provettone codato da 50 ml furono introdotti nell’ordine 262 mg (1,39 mmol) di 
NbF5, 230 mg (1,39 mmol) di L-fenilalanina e 15 ml di CH2Cl2. La sospensione 
incolore fu lasciata in agitazione 24 ore a temperatura ambiente. Il solvente fu 
rimosso alla pompa meccanica, ottenendo un solido incolore che fu seccato sotto 
vuoto a temperatura ambiente ottenendo 419 mg (85 % di resa) di 
[NbF4(PhCH2NH2CHCOOH)2][NbF6] come solido incolore sensibile all’aria. IR (cm
-
1
): 3215br,w-m, 3164br,w-m, 1736s (νC=O), 1716m, 1607m, 1484vs, 1446m, 1390w, 
1304w, 1268m, 1192s, 1122w, 1094w-m, 1076w, 935m-s, 897m, 851m, 824m, 
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754m-s, 701vs, 693vs. 
1
H NMR (CD3CN): 7,47 (m, 5H, Ph); 3,29 (m, 
2H,CHCH2Ph); 2,22 (m, 1H, NH2CHCOOH) ppm. 
13
C NMR (CD3CN): 168,7 (CO); 
133,9 (CH, Ph);  129,8 (2 CH, Ph); 129,4 (2 CH, Ph); 54,8 ((PhCH2CH); 35,3 
(PhCH2CH) ppm. 
19
F NMR (CD3CN): 101,9 (dec, 6 F, NbF6
-
) ppm 
[NbF4((CH2)3NHCHCOOH)2][NbF6], 1b. Solido incolore, IR (cm
-1
): 3194 br w-m, 
1743 s-vs (νC=O), 1581 w-m, 1433 w, 1374 m, 1346 w-m, 1217 s, 1090 w, 1036 w, 
807 vs, 688 s.
1
H NMR (CD3CN): 4,42 (m, 1H, HOOCCHNH); 3,44 (m, 2H, 
NHCH2CH2); 2,45 (m, 2H, CHCH2CH2); 2,11 (m, 2H, CH2CH2 CH2);   ppm. 
13
C 
NMR (CD3CN): 170,3 (CO); 59,7 (HOOCCHNH); 46,2 (NHCH2CH2); 28,3 
(CHCH2CH2); 23,4 (CH2CH2CH2) ppm.  
[NbF4(CH3SCH2CH2NH2CHCOOH)2][NbF6], 1c. Solido incolore, IR (cm
-1
):  3148 
br w-m, 2963 m, 2602 br w, 1739 m-s (νC=O), 1696 w-m , 1586 w-m, 1504 m-s, 1425 w-m, 
1352 w, 1259 s, 1213 m, 1095 s, 1015 s, 871 s, 796 vs, 735 m-s, 684 m. 
1
H NMR (CD3CN): 
4,14 ( m, 1H, NH2CHCOOH); 2,71 ( t, 2H, SCH2CH2); 2,15 ( m, 5H, 
CH2CH2CH&CH3S) ppm. 
13
C NMR (CD3CN): 170,8 (CO); 51,9 (NH2CHCOOH); 
29,8 (CH2CH2CH); 29,0 (CH2CH2S); 13,8 (CH3S) ppm. 
[NbF4((CH3)2CHCH2NH2CHCOOH)2][NbF6], 1d. Solido incolore, IR (cm
-1
): 
3117br,w-m, 2963m, 2870w, 1738m (νC=O), 1605m-s, 1581m-s , 1504s, 1471w-m, 
1451w-m, 1407m, 1372w-m, 1314w, 1295w, 1266w, 1216w-m , 1173w-m, 1132w-
m, 847vs, 805br,vs, 769vs. 
1
H NMR (CD3CN): 3,95 (m, 1H, HOOCCHNH2); 1,81(m, 
3H, CH2CH(CH3)2); 1,02 (m, 6H, CH3CHCH3) ppm. 
13
C NMR (CD3CN): 171,6 
(CO); 51,6 (HOOCCHNH2); 39,7 (CHCH2CH); 24,7 (CH3CHCH3); 21,6 (CH3CH2); 
21,2 (CH3CH2) ppm.  
[NbF4(CH3NH2CHCOOH)2][NbF6], 1e. Solido incolore, IR (cm
-1
): 3203 br m, 3027 
w-m, 2977 w, 2830 w, 2551 w, 2400 w, 1748 m-s (νC=O), 1580 m-s, 1464 s, 1410 s-
vs, 1224 s, 1148 m, 1046 w-m, 945 m-s, 893 s, 819 vs. 
1
H NMR (CD3CN): 3,90 (s, 2 
H, CH2); 2,80 (s, 3 H, CH3) ppm. 
13
C NMR (CD3CN): 169,3 (CO); 49,9 (CH2); 33,6 
(CH3) ppm. 
[NbF4(HCHNH2COOH)2][NbF6], 1f. Solido incolore, IR (cm
-1
): 3150 br m-s, 2972 
m, 2572 w, 1729 m-s (νC=O), 1624 m, 1591 m, 1506 s, 1452 m, 1424 m-s, 1305 w, 
1232 s, 1154 w, 1112 w-m, 1041 w, 955 m, 901 s, 856 s, 752 s, 685 vs.
1
H NMR 
(CD3CN): 3,81 (s, 2 H, CH2) ppm. 
13
C NMR (CD3CN): 168,6 (CO); 39,9 (CH2) ppm. 
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Reazione di NbCl5 con -amminoacidi in rapporto molare 
amminoacido/ MX5 = 0,5  
Viene di seguito riportata in dettaglio la reazione fra NbCl5 e N,N-dimetilfenilalanina. 
Le altre preparazioni furono eseguite secondo una procedura analoga. La tabella 5 
riporta le condizioni sperimentali adottate e le proprietà dei composti ottenuti nelle 
varie prove. 
 
Tabella 5. Condizioni sperimentali adottate nelle reazioni fra NbCl5 e -amminoacidi 
Composto MX5 (mmoli) -amminoacido (mmoli) Colore Resa (%) 
2a NbCl5 (1.76) L-leucina (0.88) giallo 72 
2b NbCl5 (1.37) L-fenilalanina (0.68) giallo 77 
2c NbCl5 (1.22) Metionina (0.61) giallo 80 
2d NbCl5 (1.50) Sarcosina (0.75) giallo 67 
2e NbCl5 (2.20) N,N-dimetil-L-fenilalanina (1.1) arancio 71 
2f NbCl5 (1.36) L-Prolina (0.68) giallo 82 
Solvente: CH2Cl2 (20 ml); T = 25° C; tempo reazione = 18 h 
 
In un provettone codato da 50 ml furono introdotti nell’ordine 594 mg (2.2 mmol) di 
NbCl5, 213mg (1.1 mmol) di N,N-dimetilL-fenilalanina in 20 ml di CH2Cl2. La 
miscela di colore giallo fu lasciata in agitazione per 18 ore a temperatura ambiente. 
Fu ottenuta una sospensione di colore giallo-arancio. Fu osservato sviluppo di gas e 
ne fu identificata la natura acida (HCl) mediante un indicatore di pH (viraggio al 
colore rosso). Inoltre, il gas sviluppatosi fu lasciato gorgogliare in una soluzione 
acquosa di AgNO3, determinando così la precipitazione di un solido bianco (AgCl). 
La miscela finale fu concentrata fino a circa 5 mL e quindi fu stratificata con pentano 
(30 mL). Le sostanze volatili furono rimosse alla pompa meccanica e il solido 
microcristallino fu seccato sotto vuoto a temperatura ambiente. Furono ottenuti 544 
mg (75% di resa) di Nb2Cl9[O2CCH(CH2Ph)NMe2-κO,κO], 2e, come solido di colore 
arancio sensibile all’aria. Analisi elementare: trovato: C, 18.45; H, 1.84; Cl, 46.00; 
Nb, 25.59%; calcolato per C11H14Cl9NNb2O2: C, 18.95; H, 2.02; N, 2.01, Cl, 45.77; 
Nb, 26.65%. IR (cm
-1
): 3092m, 2962w, 1583vs (νas,COO), 1496w, 1455m-s 
(νs,COO), 1413w, 1370m, 1262s, 1081w, 1041w, 925w, 799m, 747w-m, 697m-s. 
1
H 
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NMR (CD2Cl2): δ =  7.51−7.37 (5H, Ph)  4.78 (br, 1H, CH), 3.62 (m, 2H, CH2), 3.33, 
3.23 (s, 6H, NMe2) ppm. 
13
C NMR (CD2Cl2): δ = 174.3 (OCO); 133.0 (iso-Ph); 
130.0, 129.4, 129.1 (Ph); 71.0 (CH); 44.2, 43.4 (NMe2); 34.3 (CH2) ppm. 
93
Nb NMR 
(CD2Cl2): δ = −61.7 (Δν1/2 = 4 × 103 Hz) ppm. 
Nb2Cl9[O2C⌈CH(CH2)3NH⌉-κO,κO], 2f. Analisi elementare: trovato C, 9.81; H, 
1.25; N, 2.16; Cl, 51.36; Nb, 30.33%; calcolato per C5H8Cl9NNb2O2: C, 9.70; H, 
1.30; N, 2.26; Cl, 51.55; Nb, 30.02 %. IR (cm
-1
): 3167m-br, 1626m, 1557s (νas,COO), 
1435ms(νs,COO), 1367m-s, 1335m, 1226w, 1180w, 1084w, 1035w, 814s, 737w, 
666w. 
1
H (CD2Cl2): δ =  7.80 (br, 1H, NH); 5.23 (m, 1H, CH); 3.93, 3.80 (m, 2H, 
CH2); 2.85, 2.55 (m, 2H, CH2); 2.38, 2.28 (m, 2H, CH2) ppm. 
13
C(CD2Cl2): δ = 173.5 
(OCO); 68.7 (CH); 49.9, 29.5, 24.1 (CH2) ppm. 
93
Nb NMR (CD2Cl2): δ = 64.7 (Δν1/2 
= 2.0 × 103 Hz), −49.1 (Δν1/2 = 3.5 × 103 Hz) ppm. 
Nb2Cl9[O2CCH(CH2Ph)NH2-κO,κO], 2b. Analisi elementare: trovato C, 16.42; H, 
1.60; N, 2.13; Cl, 47.54; Nb, 27.83%; calcolato per C8H9Cl9NNb2O2: C, 16.16; H, 
1.51; N, 2.09; Cl, 47.67; Nb, 27.77 %. IR (cm
-1
):  3066br-m, 2926w, 1574vs 
(νas,COO), 1470m-s (νs,COO), 1428w, 1357m, 1262s, 1086s, 752wm, 698m. 
1
H 
(CD2Cl2): δ = 7.52, 7.37 (m, 5H, Ph)  6.73 (s, 2H, NH2); 5.12 (m, 1H, CH); 3.70 (dd, 
2
JHH = 15.3 Hz, 
3
JHH = 5.1, 6.4 Hz, 2H, CH2) ppm.  
13
 C (CD2Cl2): δ = 172.4 (OCO)  
132.3 (iso-Ph); 130.7, 130.0, 129.5, (Ph); 63.6 (CH); 35.5 (CH2) ppm. 
93
Nb NMR 
(CD2Cl2): δ = 34.9 (Δν1/2 = 2.0 × 103 Hz), −56.7 (Δν1/2 = 3.5 × 103 Hz) ppm. 
Nb2Cl9[O2CCH(CH2CH2SMe)NH2-κO,κO], 2c. Analisi elementare: trovato  C, 
9.33; H, 1.98; N, 2.22; Cl, 48.73; Nb, 28.30%; calcolato per C5H11Cl9NNb2O2S: C, 
9.20; H, 1.54; N, 2.14; Cl, 48.86; Nb, 28.45%. IR (cm
-1
):  3109m-br, 3012w, 2926w, 
1765w, 1694w, 1606s (νas,COO), 1566m-s, 1480vs (νs,COO), 1415m, 1366m, 
1342w, 1264w-m, 1113w, 1097w, 1039 w,1014 m, 958w, 860w, 781m, 735w. 
Nb2Cl9[O2CCH2NHMe], 2d. Analisi elementare: trovato C, 6.21; H, 1.19; N, 2.15; 
Cl, 53.72; Nb, 31.46%; calcolato per C4H8Cl9NNb2O2: C, 6.08; H, 1.02; N, 2.36; Cl, 
53.81; Nb, 31.34%. IR (cm
-1
): 3158m-br, 3058w-sh, 2992w, 2956w, 1744w, 1694w, 
1608s (νas,COO), 1574m-s, 1453s (νs,COO), 1427m, 1397m-s, 1371w, 1315w, 
1264w, 1158w, 1049w, 1029w, 943m, 934w, 851m, 796m, 738w, 704w-m, 666w. 
Nb2Cl9[O2CCH(CH2CHMe2)NH2-κO,κO], 2a. Analisi elementare: trovato  C, 
11.33; H, 2.03; N, 2.18; Cl, 49.72; Nb, 29.35%; calcolato per C4H8Cl9NNb2O2: C, 
11.35; H, 1.90; N, 2.21; Cl, 50.24; Nb, 29.26%.  IR (cm
-1
):  3128m-br, 2961w, 
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2926w, 1594m, 1555s (νas,COO), 1472s (νs,COO), 1438m, 1392w, 1371w, 1361w, 
1333s, 1280w, 1246w, 1225w, 1166m, 1131w, 1108w-m, 1053w, 968w, 958w, 
739w, 656w.   
 
Reazione di MX5 (M = Nb, Ta; X = Cl, Br) con -amminoacidi  in 
rapporto molare amminoacido/ MX5= 1 
Viene di seguito descritta in dettaglio la reazione fra NbCl5 e N,N-dimetil-L-
fenilalanina. Le altre preparazioni furono eseguite secondo una procedura analoga. La 
tabella 6 riporta le condizioni sperimentali adottate e le proprietà dei composti 
ottenuti nelle varie prove. 
 
Tabella 6. Condizioni sperimentali adottate nelle reazioni fra MX5 e -amminoacidi 
  
Composto MX5 (mmoli) -amminoacido (mmoli) Colore Resa (%) 
3a NbCl5 ( 0.61 ) N,N-dimetil-L-fenilalanina giallo 41 
3b NbBr5 ( 0.55 ) N,N-dimetil-L-fenilalanina marrone 42 
3c TaCl5 (  0.72   ) N,N-dimetil-L-fenilalanina incolore 47 
3d TaBr5 (  0.53   ) N,N-dimetil-L-fenilalanina marrone 47 
4a NbCl5 ( 1.06 ) L-fenilalanina giallo 45 
4b NbBr5 ( 0.50 ) L-fenilalanina arancione 48 
5 NbCl5 ( 1.00 ) L-leucina giallo 45 
6 NbCl5 ( 1.00 ) N-metilglicina giallo 44 
T = 25 °C; tempo di reazione: 24 h; solvente: CH2Cl2 
 
In un provettone codato da 50 ml furono introdotti nell’ordine 165 mg (0,61 mmol) di 
NbCl5, 124 mg (0,61 mmol) di N,N-dimetil-L-fenilalanina e 15 ml di CH2Cl2. La 
sospensione giallo-verde fu lasciata in agitazione per 24 ore a temperatura ambiente. 
Fu ottenuta una sospensione gialla. La miscela fu filtrata, il liquido giallo conservato 
fu stratificato con n-esano e mantenuto a temperatura ambiente per una notte. Il 
giorno seguente il solvente fu rimosso alla pompa meccanica e fu isolato e seccato 
alla pompa un prodotto cristallino di colore giallo. Furono ottenuti 114 mg (41 % di 
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resa) del sale di imminio [(PhCH2)CH=NMe2][NbCl6], 3a, come solido di colore 
giallo sensibile all’aria. Analisi elementare: trovato C, 26.20; H, 3.20; N, 2.92; Cl, 
46.01; Nb, 19.40 %; calcolato per C10H14Cl6NNb: C, 26.46; H, 3.11; N, 3.09; Cl, 
46.87; Nb, 20.47 %. IR (cm
-1
): 3014w, 2850w, 1689s (νC=N), 1598w, 1497m, 1453m, 
1409w, 1373w, 1261w, 1162m, 1084m, 1024m, 950w, 916w, 818vs, 785s, 746m, 
727m, 695vs. 
1
H NMR (CD3CN): δ = 8.34 (s, 1H, N=CH)  7.58−7.19 (m, 5H, Ph)  
4.08 (s, 2H, CH2); 3.67, 3.60 (s, 6H, NMe2) ppm. 
13
C NMR (CD3CN): δ = 180.4 
(N=CH); 134.2 (iso-Ph); 131.3, 129.0, 128.7 (Ph); 50.3 (NMe2); 37.1 (CH2) ppm. 
93
Nb NMR (CD3CN): δ = 6.3 (Δν1/2 = 2.8 × 102) ppm. 
[(PhCH2)CH=NMe2][NbBr6], 3b. Analisi elementare: trovato C, 16.47; H, 1.70; N, 
1.75; Br, 65.99; Nb, 12.00%; calcolato per C10H14Br6NNb: C, 16.67; H, 1.96; N, 1.94, 
Br, 66.53; Nb, 12.89 %. IR (cm
-1
):  3003 w, 2835 w,1683 s (νC=N), 1599 w, 1496 m, 
1454 m, 1429 m, 1407 w, 1371 m, 1262 w, 1196 w, 1156 m, 1083 m, 1059 w, 1029 
m, 949 w, 914 m-s, 803 s, 781 s, 726 vs, 695 vs. 
1
H NMR (CD3CN): δ = 8.32 (s, 1H, 
N=CH)  7.45−7.36 (m, 5H, Ph)  4.05 (s, 2H, CH2); 3.66, 3.58 (s, 6H, NMe2) ppm.
13
C 
NMR (CD3CN): δ = 180.5 (N=CH)  134.0 (iso-Ph); 131.5, 129.3, 128.2 (Ph); 50.3 
(NMe2); 37.4 (CH2) ppm. 
[(PhCH2)CH=NMe2][TaCl6], 3c. Analisi elementare: trovato C, 22.00; H, 2.40; N, 
2.75; Cl, 38.70; Ta, 32.40%; calcolato per C10H14Cl6NNb: C, 22.16; H, 2.60; N, 2.58, 
Cl, 39.25; Ta, 33.39 % . IR (cm
-1
):  3016w, 1691s (νC=N), 1598w, 1493m, 1453m, 
1410w, 1262w, 1241w, 1173m, 1084m, 1024m, 964w, 918w, 787m-s, 747vs, 695vs. 
1
H NMR (CD3CN): δ = 8.34 (s, 1H, N=CH)  7.57−7.38 (m, 5H, Ph)  4.03 (s, 2H, 
CH2); 3.65, 3.57 (s, 6H, NMe2) ppm. 
13
C NMR (CD3CN): δ = 180.4 (N=CH)  134.2 
(iso-Ph); 131.6, 129.3, 128.2 (Ph); 50.3 (NMe2); 37.4 (CH2) ppm 
[(PhCH2)CH=NMe2][TaBr6], 3d. Analisi elementare: trovato C, 14.29; H, 1.60; N, 
1.59; Cl, 59.45; Ta, 21.95%; calcolato per C10H14Br6NTa : C, 14.85; H, 1.75; N, 1.73, 
Cl, 59.29 % .IR (cm
-1
):  2962 w, 2838 w, 1683 s (νC=N), 1581 w, 1496 m, 1452 w, 
1428 m, 1407 w, 1371 m, 1260 m-s, 1196 w, 1155 w, 1084 m, 1022 m, 914 m, 803 
w, 781 vs, 726 vs, 690 vs. 
1
H NMR (CD3CN): δ = 8.32 (s, 1H, N=CH)  7.45−7.30 (m, 
5H, Ph); 4.04 (s, 2H, CH2); 3.66, 3.58 (s, 6H, NMe2) ppm. 
13
C NMR (CD3CN): δ = 
180.3 (N= CH); 134.6 (iso-Ph); 131.7, 129.3, 128.9 (Ph); 50.5 (NMe2); 37.6 (CH2) 
ppm. 
[(PhCH2)CH=NH2][NbCl6], 4a. Analisi elementare: trovato C, 22.20; H, 2.20; N, 
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372; Cl, 49.01; Nb, 21.29%; calcolato per C8H10Cl6NNb: C, 22.57; H, 2.37; N, 3.29; 
Cl, 49.96 %. IR (cm
-1
): 3110w-br, 2924w, 1685s (νC=N), 1587m-s, 1492s, 1453m, 
1438w, 1381s, 1288s, 1245m, 1208vs, 1133w, 1090w, 1068s, 918m, 852m, 810m-s, 
752s, 735vs, 697vs, 671s. 
1H NMR (CD3CN): δ = 10.40 (s, 1H, N=CH); 7.3 (5H, 
Ph); 6.7 (br, 2H, NH2); 4.32 (m, 1H, CH); 3.31 (m, 2H, CH2) ppm. 
13
C NMR 
(CD3CN): δ = 167.8 (N=CH)  133.2 (iso-Ph); 129.8, 129.4, 128.2 (Ph); 35.2 (CH2) 
ppm. 
[(PhCH2)CH=NH2][NbBr6], 4b. Analisi elementare: trovato C, 13.40; H, 1.20; N, 
2.32; Br, 69.01; Nb, 13.00 %; calcolato per C8H10Br6NNb: C, 13.88; H, 1.46; N, 2.02; 
Br, 69.23; Nb, 13.42 %. IR(cm
-1
): 3090m-br, 2956w, 2916w, 1681s (νC=N), 1589m-s, 
1491s, 1455m, 1439w-m, 1380s, 1286s, 1260s, 1240s, 1206vs, 1068vs, 1037s, 918m, 
810vs, 751s, 695vs, 671s . 
[(Me2CHCH2)CH=NH2][NbCl6], 5. Analisi elementare: trovato C, 15.08; H, 3.20; 
N, 3.92; Cl, 53.91; Nb, 23.10 %; calcolato per C5H12Cl6NNb: C, 15.33; H, 3.09; N, 
3.58; Cl, 54.30; Nb, 23.71 %. IR (cm
−1
): 3180m-br, 3134m-br, 2961w-m, 2929w, 
1698s (νC=N), 1578m, 1478vs, 1362w, 1341w, 1320w, 1276m, 1261m, 1222s, 1166m, 
1104s, 1036m, 1022m, 936m, 890w, 802s, 730m. 
[CH2=NHMe][NbCl6], 6. Analisi elementare: trovato C, 6.30; H, 1.50; N, 3.92; Cl, 
60.03; Nb, 25.99 %; calcolato per  C2H6Cl6NNb: C, 6.87; H, 1.73; N, 4.01; Cl, 60.83; 
Nb, 26.57 %. IR spectrum (cm
-1): 3160br, 2996w, 2952w, 1691vs (νC=N), 1456m-s, 
1402m, 1371s, 1264vs, 1161m, 1102w, 1037m, 956s, 807s, 715s. 
 
Isolamento di NbCl3(O2CH)[O2CCH(CH2Ph)NMe2], 7. Seguendo la procedura per 
la sintesi di 3a, in un provettone codato da 50 ml furono introdotti nell’ordine 420 mg 
(1,55 mmol) di NbCl5, 300 mg (1,55 mmol) di N,N-dimetil-L-fenilalanina e 15 ml di 
CH2Cl2. La soluzione giallo scuro  fu stratificata con esano e venne lasciata a riposo per a -
30 ° C per 72 h. Fu ottenuta una sospensione gialla. La soluzione risultante fu filtrata, 
separandola così dal solido cristallino 3a, e fu seccata alla pompa a temperatura 
ambiente. Il residuo color arancio fu lavato con toluene ( 2 porzioni da 20 mL ) e, 
nuovamente, seccato alla pompa. Furono quindi isolati 197 mg, (resa 30%) del composto 
NbCl3(O2CH)[O2CCH(CH2Ph)NMe2], 7, sotto forma di solido color arancio. Analisi 
elementare: trovato C, 30.95; H, 3.11; N, 3.15; Cl, 25.45; Nb, 21.20 %; calcolato per  
C11H14Cl3NNbO4: C, 31.20; H, 3.33; N, 3.31, Cl, 25.11; Nb, 21.94 % IR (cm
-1
): 
 54 
 
3093w, 3069w, 2966w, 1604m (νas,COO, formiato), 1584m (νas,COO, 
amminoacidato), 1478m, 1442m, 1415m (νs,COO, amminoacidato), 1378m (νs,COO, 
formiato), 1354w, 1343w, 1316w, 1266vs, 1195w, 1157w, 1144vs, 1078m, 1052w, 
1031w-m, 989s, 959s, 945m, 887w, 862w, 816s, 753m, 736w, 698s, 674s. 
1
H NMR 
(CD3CN): δ = 11.6 (br, 
1H, HCOO)  7.6−7.4 (5H, Ph)  4.40 (br, 1 H, CH)  3.93, 3.83 
(s, 6H, NMe2), 3.35 (br, 1 H, CH2) ppm. 
13
C NMR (CD3CN): δ = 182.3 (HCOO)  
170.0 (OCO)  134.1−129.6 (Ph)  69.1 (CH)  52.5 (NMe2); 39.2 (CH2) ppm. 
 
